有機シランを用いた Si 基板上 3C-SiC 薄膜形成に関する研究 by 今野 篤史
有機シランを用いた Si 基板上 3C-SiC 薄膜形成に
関する研究
著者 今野 篤史
号 52
学位授与番号 3947
URL http://hdl.handle.net/10097/37663
叢
叢
で
す
ロ聾
 r-i『
 『■
 覇
糞
.
弓
垂
耳
一
 淳
・
究研
田
 る
室
 攻
す
 専
関
・
授
 学
に
教
工
成
学
二
子
形
大
電
膜
北
 )
薄
.
東
 程
C
課
錺
 士
じ
希
}
 博
.
3
眞
泰
 (上
.『
科
板
希
光
辻
究
基
眞
末
尾
項
研
誤
 β
1
学
。
た
光
擾
擾
 5
第
工
い
末
教
教
 し
史
2
条
院
用
学
学
 っ
)
肩
4
学
を
授
大
大
 .
篤
礁
躾
報
翻
 の
野
(
2
0
規
.
大
シ
大
 ん
士
成
位
北
機
北
査
 こ
今
博
平
学
東
有
東
主
 名
位
目
規
称
団
員
.員
月
鷹
題
委
 学
年
根
攻
.文
教
査
 与
の
専
 与
授
与
,論
導
審
 位
櫃
墾
.文
民
授
学
学
研
学
指
輪
論文内容要旨
 “
“
華
 美
『
塞
き
垂
軸
 受
!
ξ
き
垂
雪
 。
誕
“
 斐
『
茎
 1、研究の背景
 近年,我々の生活は多様化し,電子デバイスには多様な機能の実現が求められてきている.それらを実現するため,従来のSi
 テクノロジーとは異なる様々な粧料や構造を用いた,個別用途に特化した非Siデバイスを,情報処理や制御に用いられるSlデバ
 イスと同一チップ内での融合することが強く求められている.しかし,葬Sl材料の多くは,Siとの整合臓が必ずしも良いとは害えな
 い.SiCは様々な非Si材料との親和性が高く,その極薄膜をSi基板上に形成した3c-SiC/Sl構造を用いることで,情報処理や制
 御の役蹴果たすSiデバイスと様璽機能課たす判デバイスを岡7台チップ上に形成できる可能性鵬けてくや・F⑳
 な高いポテンシャルを持つ3C-SiC/Sl構造であるが,Sl/非Slテクノロジー融合に要求ざれる3C一ミiC/Si構造として1ま,約100nm
 以下の極薄で高品質な膜質・鼻面を持ったSic薄膜をS呈テクノロジーに対応可能なlboO。C以下め温度で形成する必要がある、
 本研究は,低温で解離吸着可能な極薄で満晶質な3c-SlcをSi基板上に形成できる有機シランを謂いたガスソースMB琶法111
 をSIC成長に採用し・低温紳商晶質なS圭基板上3(ンSicエピ技術の構築を目指して研究を行つ為具体的には・
 Il有機シランSiC成長における成長機構の理解
 ①水素をプロ」ブとした有機ジランs圭。成長過程の観察
 ②水素の関わる表藤化学の解明
 2.～20%におよぶSi基板と3c-SiC薄膜の格子不整合差0)解潤
 の2通りの観点から繰題の摘出と解決を図り,低温・高晶質Sidエピ技術の構築に向けた指針を得た.
 2,Si(001)基板上3Cおic成長
 有機シランのような水素化原料ガスを用いたSIC成長では,表面水素が成長過程に
 対して重要な役割を果たすと考えられる・本研究では趨高真空中で成長を行なうガスソ
 略分子纏ピタキシ唯を使用することで,有機シランによるSic成賊面の螺の
 rその場」観察を行なった.原料ガスとしてモノメチルシラン(Mono溢cthylsllang:MMS)
 を採用し,成長表面水素の定量および吸着状態評緬を評価した.また,MMSを用いた
 Sic薄膜の結晶性および裏面モフォロジーに与える表面水素の役割について考察し
 た.
2
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 図1表面水素被覆率の温度依存性
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 Si(001)基板上でのモノメチルシラン吸着・成長過程
 水素化原料ガスである有機シランを用いたSicエピの理解と低温・高晶質化に
 は成長表薗における表面水素の関わる表面化学の解明がきわめて重要である.
 そこで,MMSによる,Sic成長表面において,昇温脱離(TPD)法により表面の水素
 を定量的に,また,赤外分光(M1拠FTIR)法により吸着・脱離状態を定性的に評価
 七た.また,この水素をプローブとして,MMSの解離吸着過程を議論し,以上から
 得られた知見を基にMMSによるSic成長に水素が・与える影響を考察した.
 TPDスペクトル面積から求めた表面水素被覆率は成長温度の上昇とともに減少
 し,800。C以上では表面水素が存在しない(図1),このことから,少なくとも800。C
 以下の温度で表蔭水素が成長を律速している可能性が示唆される.吸着・成長温
 度の増大に伴い,TPDスペクト々が高温例にシフトした(図字).また,FnRスペクト
 ルは,温度が姦濫～400℃ゐ低温では,Si(001>(2x蓬)泊表面からのスペクトルと比
 苓てピークの低波数にシフトし,500。C以上の温度では高波数シフトする傾向が
 親鍵れた(図3).これらTPD,FTIRの結果から,成長温度の上昇に伴って膜中
 へのC贋の取り込み(基板Sl原子≧C原子の駅李換やSiC成長)が促進さ.
 れることが示唆される.
 以上の結果から,c原子の基板Si源子との原子交換やそれに続くSi基板への
 。原子の拡散による核形成および800℃以下でのSiC膜成長は表面水素によっ
 て律淳されている訂能性が示された.したがって,成長濃度の低温化には,表面
 水素の脱離を活性化させ,吸藩基の解離を促進させる必要がある.
 3C-Sic薄膜の結晶性に与える表面水素の影響
 Si、基橡上3c-Slc成鐸膜の結晶性の基板温度丁および原料ガス圧力P依存性
 を詳細に調査し,表面に存在する水素原子が結晶性にどのような影響を与えるか
 考察した.図4に,実験結果を基に作成した,良質な3c-SiC薄膜を得るための等P
 空間における相図を示す.与えら麹た成長温度に対㌣,成長の壕適圧力が穿在
 すること,またこの最適圧力は成長温度の増大に伴って増大することがわかる.後
 者は・表面水素原子の脱離の熱的活酸三化と関連づけられる・図中の実線は表面
 水素の吸藩'脱離バラン不の関係式から導き思した等水素被覆率曲線であ五隅
 曲線が成長温度に対する原料ガス雁力の最適範囲をよく記述できることが分かる.
 した炉って,成長中の表面水素は,SiC薄膜の結晶性を識ントロヤルする要因。)一
 つであることが示された、
 3Si(1てO)基板上,3C・SIC成長
 Si基板上低温・高鯖質3c-Slc成長プロセスの構築において,Siと3c-SiC薄膜
 の約20%に及ぶ格子不整合差による格子歪みは結晶中に欠陥を発生させる要図
 であり,その解消は非常に重要である.こうした観点から本研究では格子餐みの解
 消が期待される面方位回転ヘテ目皿ピタぎシャル成長3c-SiC(111)/Si(llo)構造121
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 図2MMS吸着表面からのTPDスペクト
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 図43GSIC薄膜の結贔性の成長温度
 覗MS圧力(T-P)に関するフェーズダイア
 グラム.○,△,×はそれぞれ,良質な単
 結晶,単結晶であるが結酷姓が悪いも
 の,多結晶を示している.
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欝 に注目し,原料ガスとし“ζMMsを用いることで,低温で歪みを減少した3c-Sic/si構造を作成することを試みた.3c-sic(m)面は,
 発光デバイス材料として期待される六方晶GaNやZnOなどの化合物半導体用の基板として注目されており13,41,その形成プロセ
 スの構築は非常に重要である.
嚢
 3C-Sic(櫃)1Si(110)構造評価
 si(no)基板土にくm)面を成長面とする3c-sic結晶が成長する面方位回転ヘテロエピタキシャル成長は,3c・sic結晶の格子
 歪みを大幅に低減できる可能性.を秘めている,しかし,岡構造において3GS玉C結晶の格子歪みがどの程度減少しているかはこれ
 まで不明であった.本珊究では3C-SIC薄膜成長の原料ガスとして酪MSを用いることで,従来報告より成長温度を300。C以上低
 濃化した{ooo。cでs圭(Ho)基板上に3crsic(111)を成長させることに成功レた..また,sic成長に先立ち,MMsにより500-650。c
 で粉問,バッファ層を嚇することで瀦晶性およ鞍醐さが欺大きく聴すること棚らかに比次に・作製した
 3c-sic(斑ysi〈崖10)構造をx緑園折法(xRD)および透過電子顕微鏡(TEM)を用いて評価し,結晶性,格子歪みを解析した.そ
 してこれらの結果をSi(Ul)基板上に3C-SiC(111)を成長させた3C-SiC(111)/S圭(m)構造と比較した,
 図5,6は,XRDの評価結果を3C-SiC(111)/Si(魏0)及び3C-SiC(111)/S圭(11董)の両構造について比較したものである.XRDのラ
 ディアルスキャン,ロッキングスキャンプ頂ファイル共に3c-sic(m)/s墨(111)と比鱗して,3c-sic(111)/si(110)構造の方が半値幅が
 ノ」・さいことから,面内配陶性の良い,格子歪の小さい3C-SIC(m)薄膜が成長していることがわかる.また,回折パターンから求め
 た格子定数は,Sl(1io)基板を用いた方が薗内方向と成長方向の格子定数差が減少しており,画者の値は無歪のバルク3C-Sicの
 格子定数1こ近御ている・吸の結果から,Sl(1H)基板からSi(1玉0)基板に切り替えることで,3αS圭C(m)結講膜・)格子歪が
 約4分の1に減少することが明らかになった,ただし,3c・3ic(mysl(110)で1ま,3c・sic(111)膜が180。回転した2つのドメインから
 構成されている,また,断薗TEM観察から,3(〉SまC/Si界面が荒れているところでは,双晶や積層失陥(SF)といった欠陥が多く窺
 測された.一方で,3c・slc/si界面が平坦なところでは,良質な3c-sic膜が得られている,MMSによる面方位園転エピタキシャル
 成長によるゴC-Sl“(111ySi(11g)構造は,Si墓板上に歪gない高晶質な3C-SiCを低温で形成するための技術として大いに期待が
 持てる.ダブルドメインは、この表面にデバイスを作製した際にそのパフォーマンスに影響を与える可能性があわ,今後,ダプルドメ・
 インの解消,及び双晶や積層欠陥などの欠陥の抑諭が必要不可欠である,そしてそのためには,成長前の寧i基板表面の平坦性
 を向上させることが重要である.
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 図53c-sic(m)/si(no)および3c-sic(m)/si(m)図63c-sic(m)/si(m)および3c-siC(m)/si(m).
 構造のXRDラディアルスキャンプ凛ファイル.(a)構造の.XRD資ッキングスキャンプロファイル.(a)
 ・ut一・Fplane方向,`b)in-plan。方向,・柱t一・飼ane方向,(b)i㈱1蹴方向.
 3GSic(111)1Si(110)の熱的安定性評価
 様々な半導体プ鷺セスにおける熱サイクルに耐えうるような3c-sic/si構造の作製に向け,30s1c/si構造の熱的安定性を調べ
 た、本節では,3c-slc(111)/si(1】o)および3c-sic(m)/si(m)構造における薄膜格子砂膨張・収縮過程の熱的挙働を試料温度
 可変のxRD装置を使用して観察した、その結果,3c-sic(m)/sl(11(〕),3c-sic(111)/si(111)どちらの構造も,昇温過程での面内
 方向の格子室数は基板Siの熱膨張に支配されることが分かった.一方,成長方向Φ格子定数は,面内方向の格子の膨張率よりも
 一451一
 大きな膨張率を示した.これは,3c-Slc熱膨張率がSiと跳べて大きいため,Si基板の束縛の影響を直接受けない成長方向の格
 子定数がより大きく膨張したためと理解される・3c-sic(111)/si(1董。)構造では,約800。cで3c-sic薄膜格子において歪み緩和が
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 図7(a)3C-Si璽(nlySi(110)構造および(b)3C-SIC(111)/Si(111)の昇温・降温過程における格子定数のアニール温.度俵存性.
 起こり,続く降温過程では,ほぼ立方晶(徽≒a“)を維持した零ま収縮する現象が観測された.この歪み緩和現象要因の解明のた
 めには,マクロ欠陥(転位)やミク滋欠陥(界面準位)の調査が今後必要である.
 4,結論
 本概究では,低温・高晶質3c-SiCISl構造作製プ貢セスの構築を園指し,有機シランSiC成長における成長機構の理解および
 ～20%におよぶSi基板と3c-SiC薄膜の格子不整合差の解消という2っの撰点から実験を行った.その結果毛水素化原料ガスであ
 るモノメチルシランを驚いたSi¢成長では,原料ガスの吸着に伴う表面水素が成長を律速し,かつ結晶性に大きな影響をあたえる
 ことを明らかにした,また,MMSを驚いた面方位回転エピタキシャル成長による3C-Sic(m)/Si(llO)構造の形成は,Si基板上に歪
 のない高晶質な3c-SiCを低温で形成するためあ技術として大きな可能性を持つことを明らかにした.
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 半導体デバイスにおけるSiの物性的限界が顕在化する中、Siデバイスと非Siデバイスを同一チップ
 内に融合する技術が半導体技術に求められている。立方晶炭化ケイ素(3c-SiC)は、200種類以上と害
 われるSiC結晶多形の申で唯一Si基板上に成長する結晶構造であり、窒化物系半導体はじめ多くの非
 Si材料と親和性を持つことからSi/非Si融合テクノロジー構築の鍵を握る材料の一つと目されている。
 本論文は、高い結晶性と低歪の3C-Sic薄膜を、Siテクノロジーに適合した1000℃以下のプロセス温度
 でSi基板上に形成できる成膜技術の構築を目的として行われた研究成果を取りまとめたもので、全文
 5章よりなる。
 第1章は序論である。
 第2章では、3c-SiC薄膜の低温成長のために本研究で採用した有機シラン・ガスソース脇ε法につい
 て説明している。さらに同法による3ひSic薄膜の成長機構を解明するには、成長表面水素の挙動理解
 が不可欠であることを指摘し、表面水素「その場」評価法として、昇温脱離法及び多重内部反射フーリ
 エ変換赤外吸収法の測定原理を説明している。
 第3章では、si(100)基板上での3ひsic薄膜成長における水素の役割を調べた結果について述べてい
 る。すなわち成長温度50G℃以下では水素が基板表面を被覆することによってSiCの核形成が抑制され
 ること、500℃以上ではSi原子と結合した表面水素が脱離し、吸着。原子と基板Si原子の交換を通し
 てSiC成長が開始すること、そして800℃以上では。原子と結合した表面水素の熱脱離が活性化しSiC
 形成が行われることを明らかにしている。さらに成長薄膜結晶性の成長温度・圧力依存性を系統的に調
 べ、成長表面の水素被覆率20%以下で成膜を行うことが商結晶性の3c-SiC薄膜を得るために必要であ
 ることを具体的に明らかにしつつ、当該ガスソースMBE法で1000℃以下で高晶質なSic成長が可能なの
 は、10-2～10-3Paという低圧プロセスの採用による表面水素低減効果によるものであることを明らかに
 している。これは工業的にきわめて重要な知見である。
 第4章では、Siと3c-SiC結晶の間に存在する約20%の格子不整合に起因する成長薄膜の結晶歪の低
 減に取り組み、少なくとも3c-sic(111)面の成長に関する限り、si(110)基板を用いた1000℃での成長
 によって、Si(111)基板を用いた場合に比べ、これを4分の1に低減できることを明らかにしている。
 第5章は結論である。
 以上要するに本論文は、si(100)及びsi(1io)基板上に高品質かつ低歪な3c-sic単結晶薄膜を、従来
 より100℃以上低い1000℃以下の成長温度で形成できる有機シラン・ガスソース協E法に関する成果を
 まとめたもので、半導体電子工学に寄与するところが少なくない。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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